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PROCEDE DE PREPARATION D'UNE COMPOSITION 
POLYCARBOXYLIQUE COMPRENANT ONE ETAPE D'OXYDATION 
ELECTROCHIMIQUE D'UNE COMPOSITION MONOSACCHARIDIQUE 

5 La prSsente invention a pour objet un nouveau 

procedg de preparation de compositions polycarboxyliques, 
ledit procSde comprenant une etape d'oxydation 
electrochimique d'une composition mono s ac char idi que, menee 
dans des conditions particulieres . 
10 Elle concerne egalement, en tant que matidres 

nouvelles, certaines des compositions polycarboxyliques 
susceptibles d'etre obtenues par ledit proceed. 

En outre, la presente invention vise plus 
particulierement 1 ' utilisation desdites compositions, 
polycarboxyliques dans certaines industries telles que.; 
par exemple, celles des detergents et agents de nettoyage; 
du traitement des eaux, des Hants hydrauliques, leg 
industries alimentaires ou pharmaceutiques . 

Dans ces industries, il est fait couramment appel a 
des matieres issues de produits d'origine naturelle ou 
synthetique, de structure polymerique ou raonomerique, et 
contenant aux moins deux fonctions carboxyliques, tout ou 
partie desdites fonctions pouvant se presenter sous forme 
« acide libre » (COOH) ou sous d'autres formes, en 
particulier de sels associes tels que des sels alcalins ou 
alcalino-terreux. Ces matieres, qualifiables de 
« polycarboxylates », peuvent notamment §tre utilisees 
comme agents chelatants ou sequestrants des metaux, 
builders ou co-builders de detergence, agents retardateurs 
de prise de Hants hydrauliques mais aussi comme agents 
stabilisants, structurants, dispersants, desintegrants ou 
debourrants de compositions de toutes natures et 
destinations . 
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Biles peuvent consister en des derives de produits 
naturels tels que les poly- et monosaccharides, en 
particulier en des derives d' amidon ou de produxts 
d'hydrolyse de 1' amidon. 

II peut s'agir, entre autres : 

- de derives carboxyalkyles d'hydrolysats d' amidon, 

- de glucuronyl-arabinarates ou de glucuronyl- 
glucarates, obtenus a partir d' hydrolysats d' amidon, 

- d' acide glucuronyl-glucarique, d' acide glucarique 
ou d' acide mannarique obtenus a partir, respectivement , de 
maltitol, de sorbitol ou de mannitol, 

la preparation et les utilisations de tels 
polycarboxylates issus de produits naturels etant 
notamment decrites dans les brevets WO 95/02614, 
EP 780 399 et EP 798 310 au nom de la Demanderesse axnsi 
que, par exemple, dans le brevet EP 656 051. 

D'autres polycarboxylates, monomeriques ou 

polymeriques, sont issus de produits d< origine synthetique 
ou d' origine naturelle mais de nature non saccharidique 

tels que, par exemple : 

- les acides dicarboxyliques comme les acides 

tartrique, succinique ou glutarique, 

- les acides tricarboxyliques comme les acides 
citrique ou nitrilotriacetique (« NTA ») , 

- les acides tetracarboxyliques comme 1' acide 
ethylenediamine tetra-acetique (« EDTA ») , 

- les (co) -polymeres des acides carboxyliques 
ethyleniques tels que, par exemple, les polyacrylates, 

les utilisations de tels polycarboxylates issus de 
produits de nature non saccharidique etant, entre autres, 
decrites dans les brevets FR 2 657 601, FR 2 735 788, 
WO 91/00901, EP 565 266, EP 605 318, EP 650 941 ou 
EP 972 825- 
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Compte-tenu des contraintes actuelles en terraes de 
protection de 1'homme et de son environnement , il est 
souhaite de pouvoir disposer de polycarboxylates issus de 
produits d'origine naturelle et renouvelables . 
5 Parmi de tels polycarboxylates, l'acide glucarique 

et ses sels ont fait l'objet. de nombreux travaux depuis 
une decennie environ. 

Le brevet EP 656 051 precite decrit la preparation 
de detergents sans phosphates a base de zeolithes et/ou de 
10 silicates lamellaires contenant, en tant qu' agents 
complexants, des acides ou sels d'acides 

polyhydroxydicarboxyliques comportant de 4 a 6 atomes de 
carbone et au moins 2 groupements hydroxyles par molecule 
tels que notamment les glucarate et galactarate de sodium.:. 

Le brevet EP 798 310 precite, publie au nom de la;. 
Demanderesse, decrit, dans son Exemple 1, la preparation;., 
d'une composition contenant 33 % d'acide glucarique sous, 
forme de son sel de sodium et 67 % de chlorure de sodium, 
avec absence de produits de sur-oxydation de l'acide 
20 glucarique. Cette composition, tres riche en NaCl, est 
obtenue par oxydation de sorbitol par 1 ' hypochlorite de 
sodium (NaOCl ou « eau de javel ») en presence d'un 
catalyseur constitue par un nitroxy alkyle binaire ou 
tertiaire tel que le 2 :, 2 , 6, 6-tetramethylpiperidinyloxy ou 
25 « TEMPO ». 

D'autres travaux ont ete decrits plus recemment dans 
1' article de J. P. THABURET et al. intitule « TEMPO- 
mediated oxidation of maltodextrins and D-glucose : effect 
of pH on the selectivity and sequestering ability of the 
resulting polycarboxylates », Carbohydrate Research, 330 
(2001), pp. 21-29. 

Ces travaux ont montre que 1' oxydation du glucose ou 
du sorbitol en presence de TEMPO et de NaOCl etait 
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particulierement difficile a contr61er mais qu'il 6tait 
possible cependant, sous certaines conditions tres 
precises {dont P H de 1'ordre de 11,7 et necessity de 
presence de bromure de sodium NaBr) , d'obtenir un bon 
rendement (90 %) en acide glucarique. 

Ce document montre par ailleurs qu'en fonction du 
nombre d' equivalents de NaOCl mis en <suvre, cette synthese 
d' acide glucarique est accompagnee de la co-production 

pref erentielle : 

- soit d' acide gluconique, i.e. de 1' acide 
monocarboxylique correspondant a 1' acide glucarique, 

- soit d'autres acides dicarboxyliques mais de 
petite taille, a savoir 1' acide tartrique et 1' acide 
oxalique. 

Les auteurs attribuent la coproduction de ces deux 
demiers acides par la degradation oxydative du 
monosaccharide (glucose, sorbitol) en deux endroits de la 
molecule, a savoir a) entre les atomes de carbone C-4 et 
C-5 et b) entre les atomes de carbone C-2 et C-3. 

Encore plus recemment, d'autres voies de degradation 
de 1' acide glucarique ont ete proposees, notamment pour 
tenter d' expliquer la co-production d' acide meso-tartrique 
ou d' acide D- tartrique lors de 1'oxydation du glucose en 
acide glucarique en presence de NaOCl , de NaBr et de 
TEMPO . 

Ces voies de degradation, hypothetiques ou non, sont 
tout particulierement decrites dans 1' article tres recent 
de M. IBERT et al . intitule « Determination of the side- 
products formed during the nitroxide -mediated bleach 
oxidation of glucose to glucaric acid », Carbohydrate 
Research, 337 (2002), pp. 1059-1063. 

En tout etat de cause, il resulte de ce qui precede 
que la preparation d' acide dicarboxylique comme 1' acide 



glucarique 4 partir d'un monosaccharide comme le glucose, 
eventuellement hydrogen^ (sorbitol) , engendre un certain 
nombre d' inconvenient s et notamment : 

- la mise en oeuvre d' hypochlorite de sodium, non 
souhaitable compte-tenu des contraintes actuelles en 
termes de protection de l'homme et de son environnement , 

- la mise en oeuvre eventuelle de NaBr, non 
souhaitable car egalement susceptible de gSnerer des 
especes halog£nees, 

- 1' obligation de bien contr61er et maitriser des 
parametres reactionnels tels que le pH et la concentration 
en NaOCl aux fins d'obtenir un rendement minimum ou 
acceptable en produit souhaite, 

- la co-production significative et non souhaitSe 
soit de matieres non economiquement rentables (NaCl) soit 
de matidres de nature monocarboxylique (acide gluconique 
et ses sels) soit de matieres de nature dicarboxylique 
(acides oxalique et tartrique et leurs sels) mais dont les 
molecules presentent un poids moleculaire (tres) fortement 
r<§duit du a une degradation et portent peu (acide 
tartrique) ou pas (acide oxalique) de groupements OH et 
dont la presence diminue done les proprietes, en 
particulier chelatantes ou sequestrantes , de la 
composition d' acide glucarique. 

Outre ces problemes de genese de produits de 
degradation, l'oxydation de monosaccharides en presence de 
TEMPO et d' hypochlorite de sodium, ne permet pas d'obtenir 
des matidres pr^sentant trois fonctions carboxyliques 
comme e'est le cas, par exemple, de polycarboxylates 
couramment utilises dans l'industrie comme 1' acide 
citrique et les citrates. 

II existait done un besoin de disposer d'un moyen 
apte a s'affranchir des inconvenients precites et 



notamment d'un moyen qui, a partir de monosaccharides, 
permette a) de preparer efficacement des compositions 
presentant une richesse elevee en matieres 
polycarboxyliques, et notamment une richesse elevee en 
matieres dicarboxyliques comme l'acide glucarique et ses 
sels et b) eventuellement, de disposer de nouvelles 
compositions a base non seulement de matieres 
dicarboxyliques mais egalement de matieres 

tricarboxyliques, 1' ensemble de ces compositions pouvant 
etre avantageusement utilisees dans les industries et pour 
les fonctionnalites prealablement mentionnees. 

Ceci, sans avoir besoin de mettre en ceuvre 
d' hypochlorite de sodium et de contr61er tres 
rigoureusement le pH reactionnel. 

Et le merite de la Societe Demanderesse est d' avoir 
trouve, apres de nombreux travaux de recherche, qu'un tel 
moyen pouvait consister en la mise en oeuvre d'un precede 
particulier, en 1' occurrence un precede d' oxydation 
electrochimique, mene dans des conditions particulieres, 
notamment liees a la nature specif ique de 1' anode utilisee 
en vue de ladite oxydation. 

Plus precisement la presente invention a pour objet 
un precede de preparation d'une composition 
polycarboxylique caracterise par le fait qu' il comprend 
une etape au cours de laquelle on soumet une composition 
monosaccharidique a un traitement d< oxydation 
electrochimique mene en absence d' hypochlorite de sodium 
et en presence a) d'un oxyde d' amine et b) d'une anode a 
base de materiau en carbone . 

Par « composition polycarboxylique » au sens de la 
presente invention, on entend ici toute composition 
contenant au moins 50 % en poids, d'un ou plusieurs 
produits choisis dans le groupe comprenant les acides 



dicarboxyliques, les acides tricarboxyliques, les sels et 
- les derives desdits acides, ce pourcentage etant exprime 

en poids sec total de ce(s) produit (s) par rapport au 

poids sec total de ladite composition. 
5 Par « composition monosaccharidique » on entend ici 

toute composition contenant au moins 50 % en poids, d'un 
^ ou plusieurs monosaccharide (s) , ce pourcentage etant 

exprime en poids sec total de monosaccharide (s) par 

rapport au poids sec total de ladite composition. 
10 Ce pourcentage peut avantageusement etre d'au moins 

80 % et atteindre 100 %. 

La matiere sdche de ladite composition 

monosaccharidique peut se situer dans des gammes tres 

larges et notamment entre 0,1 et 50 %, en fonction 
15 notamment d' eventuelles contraintes d'ordre 6conomique ou 

technique, par exemple liees a 1 ' optimisation de la; 

viscosite et des caracteristiques thermiques du miliexi 

reactionnel . 

Cette matiere s£che (MS) peut notamment etre 
20 constitute par au moins un monosaccharide choisi dans le 
groupe comprenant les aldoses, les cetoses et leurs 
derives respectifs & 1' exception de ceux dont la fonction 
hemiacetalique port<Se par le carbone en position 1 (CI) a 
ete protegee contre l'oxydation par amination, 
25 esterif ication, ttherif ication, acetalisation ou greffage. 
De tels derives ainsi « proteges » en CI, non utilisables 
en tant que « monosaccharides » dans le cadre de la 
presente invention, consistent par exemple 

en methyl -a-glucopyranoside, isopropyl (a, (3) -D- 

30 glucopyranoside , a-D-glucose pentaacetate, (a,P)-D- 
glucopyranosyl phosphate . L ' oxydat ion par voie 
electrochimique de tels derives gendre des acides 
uroniques, i.e. des matiSres monocarboxyliques dont seule 
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la fonction alcoolique primaire portee par le carbone en 
position 6 (C6) du glucose a ete oxydee. 

L'obtention de tels acides uroniques par oxydation 
electrochimique de monosaccharides est largement decrite 
dans la litterature et en particulier dans le brevet EP 
1027 931 et les articles suivants : 

- « Catalytic oxidation of sugars by 4- 
( acetyl amino) -TEMPO », K. ITO et al . , Proc. Electrochem. 
Soc, 1993, Vol. 93-11, pp. 260-267, 

- « Electroorganic Synthesis 66 : Selective Anodic 
Oxidation of Carbohydrates Mediated by TEMPO », K. 
SCHNATBAUM et al . , Synthesis, 1999, N° 5, pp. 864-872, 

Dans le cadre de la presente invention, tout 
constituant de la composition monosaccharidique soumise a. 
une etape d' oxydation electrochimique peut notamment §tre 
choi si dans le groupe comprenant : 

- les aldohexoses tels que le glucose, le mannose, le 
galactose ou le gulose, 

- les aldopentoses et aldotetroses tels que le 
ribose, l'arabinose, le xylose, l'erythrose et le threose, 

- les cetoses tels que le fructose, le tagatose, le 
sorbose et le xylulose 

- les monosaccharides resultant de l'hydrogenation 
des produits precites tels que le sorbitol, le mannitol, 
le galactitol, le xylitol, le ribitol, l'arabitol, 
l'erythritol et le threitol, 

- les monosaccharides resultant de 1' oxydation des 
produits precites tels que l'acide gluconique, les acides 
cetogluconiques , l'acide glucarique, l'acide galactonique, 
l'acide xylonique ou l'acide arabinonique , leurs lactones 
et sels correspondants, 

- les autres deriv6s des produits precites des lors 
qu' ils ne sont pas « proteges » en CI de la f aeon 
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indiquee precedemment . II peut s'agir, §. titre d 7 exemple, 
du 3-methoxyglucose. 

La composition monosaccharidique utilisee comme 
matiere premiere dans le cadre de 1' invention peut, bien 
5 que cela ne soit pas prefere, contenir en faibles 
pourcentages des produits autres que des monosaccharides 
tels que des di-, oligo- et polysaccharides ou leurs 
derives . 

Comme indique, de maniere prSf erentielle, la 

10 composition monosaccharidique contient au moins 80 % en 
poids (sec / sec) de monosaccharides (s) . II peut s'agir, a* 
titre purement d'exemples, de compositions contenant 100 % 
en poids (sec / sec) soit de glucose, soit d'un melange 
glucose / acide gluconique ou l'un de ses sels, soit 

15 d 7 acide 5-cetogluconique, soit de sorbitol ou de threitol.;.; 

Les sels de monosaccharides oxydes tels que pa;r 
exemple les gluconates, cetogluconates ou glucarates de 
sodium ou potassium, presentent l'inter§t d'augmenter la 
conduct ivite du milieu reactionnel et, dans cette 

20 fonctionnalitS, de se substituer au bromure de sodium. 

Par « oxyde d 7 amine » au sens de la presente 
invention, on entend en particulier tous les composes 
decrits dans 1'un ou I 7 autre des brevets EP 780 399, EP 
798 310 ou EP 1 027 931 pr6cit£s et utilisables comme 

25 catalyseurs d'oxydation. 

Le traitement d 7 oxydation electrochimique auquel est 
soumis la composition monosaccharidique peut §tre mene de 
toute maniere accessible a l 7 homme de l 7 art et notamment 
selon les modalites g^nerales ou certaines variantes 

30 expos<§es dans le brevet EP 1027 931 et/ou I 7 article de K. 
ITO precites, en ce qui concerne : 

- la nature du catalyseur (oxyde d 7 amine) mis en 
ceuvre, lequel peut notamment consister en TEMPO ou derives 
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de celui-ci, eventuellement absorbe en tout ou partie sur 
un support, 

- la temperature reactionnelle, laquelle peut 
notamment etre inferieure a 3 0°C, notamment comprise entre 
1 et 20°C, 

- la nature de la cathode du dispositif 
d'electrooxydation, laquelle peut etre notamment a base de 
platine, a base de titane, a base d'acier inoxydable ou a 
base d'un materiau en carbone. 

Selon une caracteristique essentielle de 
1' invention, 1' anode en presence de laquelle la 
composition monosaccharidique est oxydee est cependant 
specif iquement a base d'un materiau en carbone. 

Par « materiau en carbone », on entend notamment le 
carbone cristallise tel que le graphite ou le carbone 
amorphe tel que le charbon et ses formes activees. Ce 
materiau peut notamment etre utilise sous forme de 
barre(s), de billes, de plaques, de grilles, de feutres ou 
de tampons . 

Le catalyseur (oxyde d' amine) peut d'ailleurs, en 
tout ou partie, Stre immobilisS, adsorbe ou absorbe au 
niveau meme de ce materiau des avant 1 ' etape proprement 
dite d'oxydation. 

De maniere avantageuse et notamment par souci de 
productivity, ce materiau presente une surface specif ique 
§levee, i.e. au moins egale a 0,10 m 2 /g, de preference au 
moins egale a 0,20 m 2 /g- H P^ut s'agir, a titre 
d'exemples, d'un feutre de carbone ou de charbon actif 
granulaire tel que celui de type « NORIT AX 08 ». 

De facon particulierement avantageuse, ledit 
materiau peut presenter une surface specif ique au moins 
egale a 0,25 m 2 /g. 
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La Society Demanderesse a constate que, de facon 
surprenante et inattendue, 1 ' utilisation d'une anode a 
base de materiau en carbone dans un systeme exempt 
d' hypochlorite de sodium, permettait d'obtenir des 
rendements Sieves, i.e. superieurs a 50 % et y compris 
superieurs a 90 %, en matieres dicarboxyliques telles que 
l'acide glucarique et ses sels. 

Ce resultat est d'autant plus remarquable que de 
tels rendements peuvent etre obtenus dans une gamme de pH 
reactionnels relativement large, i.e. entre 11 et 14, y 
compris done pour des valeurs de pH egales ou superieures 
a 12, valeurs jamais veritablement exemplifies dans 1'art 
anterieur precit6. 

Selon une variante du procede selon 1' invention le 
traitement d'oxydation electrochimique est mene a un pH 
compris entre 10 et 14, de preference entre 11,5 et 14. 

Par ailleurs et de manidre encore plus surprenante., 
le procSde selon 1' invention permet d'obtenir directement, 
i.e. sans €tape de purification, des compositions 

polycarboxyliques contenant des taux signif icatif s non 
seulement en matieres dicarboxyliques (par exemple, en 
acide glucarique et/ou ses sels) mais egalement en 
matieres tricarboxyliques . Ces taux en matieres 
tricarboxyliques peuvent notamment se situer entre 3 et 
25 50 % en poids (sec / sec) . 

Selon une variante de 1' invention, la composition 
polycarboxylique obtenue a 1' issue de 1 ' 6tape d'oxydation 
electrochimique de la composition monosaccharidique, 
contient : 

- de 30 a 90 % d'un ou plusieurs produits choisis 
parmi les acides dicarboxyliques et leurs sels, et 

-de 3 a 50 % d'un ou plusieurs produits choisis 
parmi les acides tricarboxyliques et leurs sels, 
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30 
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ces pourcentages fit ant exprimfis en poids sees par rapport 
au poids sec total de ladite composition. 

A la connaissance de la Demanderesse , il n'a jamais 
fitfi obtenu, a fortiori dficrit, l'obtention de telles 
compositions a partir de compositions 

monosaccharidiques, y compris de telles compositions 
polycarboxyliques dont le composant dicarboxylique est 
compose d'acide glucarique et/ou de ses sels. 

De telles compositions consistent en de nouveaux 
produits industriels qui peuvent, comme d'ailleurs 
1' ensemble des compositions susceptibles d'fitre obtenues 
par le procfidfi selon 1' invention, etre avantageusement 
utilisfies en particulier dans les industries des 
detergents et agents de nettoyage, du traitement des eaux, 
du traitement des mfitaux, du traitement des vfigfitaux, du 
traitement des fibres, en particulier textiles ou 
papetieres, des liants hydrauliques, des adhesifs, de la 
fonderie, des peintures ou du cuir. Ces compositions 
peuvent figalement etre utilisfies dans les industries 
alimentaires, pharma'ceutiques ou cosmfitologiques . 

II a notamment fitfi observfi que le procfidfi selon 
1' invention permettait d'obtenir, a partir d'hexoses, des 
compositions polycarboxyliques contenant, sous forme 
d'acide libre et/ou de sel(s), un composfi de structure 
nouvelle, prfisentant trois fonctions carboxyliques et six 

atomes de carbone. 

Apres de longs travaux de recherche et d' analyse, la 
Demanderesse propose de retenir la denomination de « acide 
2-carboxy-2,3 / 4-trihydroxypentanedioique » pour ledit 
composfi, lequel rfipondrait a la formule plane gfinfirale 
suivante : 



# 
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C a OOX 



XOOCc - C b - OH 
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C d H OH 



C e H OH 



C f OOX, 
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pour laquelle : 

- chacun des 3 elements « X » peut notamment §tre 
choisi dans le groupe comprenant 1'hydrogene, les metaux 



15 les groupements . amines et en particulier le groupement 
ammonium, les groupements alcoyle et en particulier ethyl e 
et methyle et les groupements silyles, et "i 

- chacun des groupements OH porte soit par l'atome de 
carbone Cd soit par l'atome de carbone C e/ peut se situer 

20 soit & droite soit a gauche du squelette carbone. 

En fonction de la localisation possible de chacun de 
ces deux groupements OH particuliers , ce compose doit etre 
considere ici comme divulgue pour chacun de ses qua t re 
isomeres (1) , (2) , (3) et (4) decrits ci-dessous (pour 

25 lesquels chaque element « X » est tel que defini 
precedemment) mais egalement pour tout melange quelconque 
d'au moins deux quelconques de ces isomeres. 



et en particulier les metaux alcalins et alcalino-terreux, 
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XOOC- 



HO 




COOX 



:oox 



-OH 



-OH 



|!OOX 
XOOC-C-OH 



h-|!-oh 
H-<j:-OH 

COOX 



<j:oox 
xooc-<j:-oh 
HO-j:-H 

H-C-OH 




:oox 



isomer e (1) 



i sombre (2) 



isomere (3) 



isomere (4) 



Comme il sera exemplifie par ailleurs, le proc^de 
conforme & 1' invention permet, en outre, en fonction de la 
nature de la composition rnonosaccharidique mise en ceuvre, 
d'obtenir des compositions polycarboxyliques contenant : 

- soit l'un seulement des quatre isomeres sus- 
decrits, par exemple, uniquement 1' isomere (1) quand la 
composition rnonosaccharidique est une composition de D- 
galactose ou d'acide D-5-cetogluconique ou uniquement 
1' isomere (2) quand il s'agit d'une composition de D- 
fructose, de D-mannose ou d'acide D-2-cetogluconique, 

- soit un melange en toutes proportions d'au moins 
deux des quatre isomeres sus-decrits, par exemple un 
melange -contenant majoritairement l'isomdre (1) et 
minoritairement 1' isomere (2) quand il s'agit d'une 
composition de D-glucose: 

A la connaissance de la demanderesse, aucun desdits 
isomeres n'a jamais et6 synthetis£, a fortiori identifie, 
y compris dans l'art ant^rieur precite. A ce titre, il 
convient d' insister sur le fait qu' aucun de ces isom§res 
n'a jamais ete repertorie par Chemical Abstract Service 
(CAS) et ne peut done avoir regu un numero 
d' enregistrement « CAS s>. 

II apparait que, parmi les trSs nombreuses 
possibilites d'oxydation d'hexoses par voie chimique ou 
61ectrochimique, seul le procede ici revendique combinant 
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1) 1' absence de NaOCl et 2) une oxydation electrochimique 
en presence d'une anode a base de materiau en carbone, 
peut permettre d'obtenir l'un au moins des isomeres de 
1 ' acide 2 - carboxy- 2 , 3 , 4 - trihydroxypent anediolque , sous 
forme libre, de sel (s) et/ou autres. 

La demanderesse n'a notamment pas observe de 
formation dudit acide ou de ses sels en substituant ladite 
anode par une anode a base d'autres materiaux, en 
particulier a base d'acier inoxydable. 

II est remarquable de souligner que le procede selon 
1' invention permet d'obtenir, avec de bons rendements, des 
compositions polycarboxyliques riches en produits a la 
fois « suroxydes » (di ou tricarboxyl^s) et non degrades, 
i.e. contenant le meme nombre d'atomes de carbone que le 
monosaccharide de depart . r;. 

La Demanderesse a notamment observe que le traitement 
d' oxydation §lectrochimique conforme & 1' invention, 
applique a des hexoses et a un pH situe entre 12 et 13,5 
environ permettait d'obtenir directement des compositions 
polycarboxyliques conformes a 1' invention telles que 
decrites ci-avant et dont la teneur totale en acide 
glucarique (sous forme acide libre et/ou ses sels) et 
acide 2 -carboxy- 2 , 3 , 4-trihydroxypentanedioique (sous forme 
acide libre et/ou de sels) etait au moins egale a 90 %, ce 
pourcentage etant exprime en poids sec total desdits 
produits par rapport aux poids sec total de composition. 

Sans vouloir §tre liee par une quelconque th€orie, la 
Demanderesse pense que dans les conditions selectionnees 
conformement au procede selon 1' invention (absence de 
NaOCl , anode a base de materiau en carbone notamment) et 
en particulier lorsque ledit procedS est mene a un pH 
situ<§ dans la gamme 12 - 13,5 environ, une partie de 
1' acide gluconique, eventuell ement utilise comme matiere 



premiere mais plus gentralement obtenu comme produit 
intermediaire a partir de glucose, se transforme 

signif icativement et rapidement en acide glucarique avant 
d'evoluer signif icativement mais progressivement (par 
5 exemple en 15 heures) en acide 2-carboxy-2, 3 ,4- 

trihydroxypentanedioique et ce, par rearrangements 
successifs faisant vraisemblablement intervenir en 
particulier les acides 5-cetogluconique et 2- 
cetogluconique comme certains des produits interm£diaires 

10 et generant peu ou pas de produits de degradation 
comportant de 2 a 5 atomes de carbone. 

Et il est remarquable de noter, comme l'a constate la 
Demanderesse, que les effets ou rtsultats generes par le 
proctde conforme a 1' invention et decrits ci-avant 

15 peuvent etre obtenus tant en presence qu'en absence de 
bromure de sodium, precurseur du co-oxydant dont 1' usage 
est largement preconise dans 1'art anterieur lors du 
traitement d'oxydation (electro) chimique mais qui genere, 
comme NaOCl, des especes halogenees indesirables . 

2 0 La presente invention va etre decrite de fac?on encore 

plus detaillee & l'aide des exemples qui suivent et qui ne 
s ont aucunemen t 1 imi t a t i f s - 

EXEMPLE 1 

25 Dans un reacteur d' electrolyse connecte a un systeme 

de controle de pH et de temperature et equips d'une anode 
constitute d'un feutre de carbone d'une epaisseur de 5 mm 
et d'une surface specif ique de 0,3 m 2 /g fourni par la 

Societe CARBONE- CORRBINE et d'une cathode k base d'acier 

30 inoxydable, on introduit 170 ml d'eau osmosee (2 

Mohm.cm), '20 g (0,099 mole) de D-glucose sous forme de 
dextrose monohydrate et 80 mg (0,51 mole) de « TEMPO » 
(2,2,6, 6-tetramSthylpiperidinyloxy) . 
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L' electrolyse est realisee & intensite constante 
(600 mA) , en maintenant la temperature du milieu 
reactionnel entre 2 et 5°C, et en regulant le pH a 12,2 a 
l'aide d'une solution de potasse 4M. La tension 
5 d' electrolyse (entre anode et cathode) varie de 5V en 
debut d' electrolyse & 3V en fin de reaction. L' Electrolyse 
est arretee lorsque la quantite d' Electricity delivree 
correspond h 125 % de la quantite theorique necessaire a 
l'oxydation du glucose en acide glucarique (6 moles 

10 d' electrons par mole de glucose) . 

La composition obtenue directement a 1' issue de cette 
Etape d'oxydation electrochimique (ci-apres <c COMPOSITION 
1 ») est concentree a 100 ml sous vide, puis amenee a -pH 
3,8 par addition progressive de resine Amberlite IR-120, 

15 et le milieu est agite pendant 1 heure a temperature 
ambiante. 

La matiere prEcipitee et la resine sont filtree sur 
du verre f ritte de porosite 4 . 

Le filtrat resultant est amenS a pH 9 par addition de 
20 potasse 4 M, evapore 3. sec sous vide(*) puis sEche sous 
vide(*) a 50 °C. On obtient ainsi 9,9 g d'une matidre 
solide blanche (ci-apres « COMPOSITION 1A ») . 

Le melange de matidre prEcipitee et de resine est 
repris par 60 ml d'eau osmosee (2 Mohm.cm) et son pH est 
25 portE a 9 par ajout de potasse 4M. La resine est ensuite 
eliminee par filtration sous vide, 

Le filtrat resultant est evapore a sec sous vide(*) 
puis seche sous vide(*) S 50 °C. 

(*) sous presslon de 14 mm de mexrcure (14 mm Hg) 

30 On obtient ainsi 21,5 g d'une matiere solide blanche 

(ci-aprSs « COMPOSITION IB ») . 

Les COMPOSITIONS 1, 1A et IB ont et£ analysEes par 
chroma tographie en phase gazeuse sur colonne capillaire 
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aprds persilylation. Les espdces sont reperees par le 
temps de retention et quantifiees en utilisant un etalon 
interne et des composes de reference. 

La structure et 1'identite de certaines especes ont 
6te recherchees au moyen de : 

- la spectrom^trie de masse couplee a la 
chromatographie en phase gazeuse en utilisant plusieurs 
types de derives et en operant en mode impact electronique 
ou en mode ionisation chimique, 

- la spectfometrie de Resonance Magnetique Nucleaire 
du proton et du carbone 13 . 

Les techniques d' analyse utilisees gtaient celles 
decrites dans 1' article de M. IBERT precite. 

Apres de nombreux travaux de recherche et d' analyses 
qualitatives et quantitatives, la Demanderesse a ■ trouvg 
que la COMPOSITION IB contenait en poids (sec / sec) , 
environ : 

- 93,7 % de glucarate de potassium, 

- 0,3 % de gluconate de potassium, 

- 0,3 % de tartrate de potassium, 

- 0,3 % de tartronate de potassium, 
0,5 % d' oxalate de potassium, et 

5,0 % d'un sel de potassium d'un acide 
tricarboxylique jusqu'alors inconnu (ci-apres « LE 
PRODUIT X ») . 

Pour sa part, la COMPOSITION 1A contenait en poids 
(sec / sec) , environ : 

- 65,2 % dudit PRODUIT X, sous sa forme de sel 
tripotassique , 

- 18,2 % de glucarate de potassium, 
2 , 5 % de gluconate de potassium, 

- 2,4 % de tartrate de potassium, 
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3,5 % de tartronate de potassium, et 
8,2 % d' oxalate de potassium. 
Pour sa part, la COMPOSITION 1 obtenue directement k 
1 ' issue de 1'etape d'oxydation electrochimique et done 
aucunement purifiee, contenait notamment environ 70 % en 
poids (sec / sec) de glucarate de potassium et 24 % en 
poids (sec / sec) dudit PRODUIT X sous sa forme de sel 
tripotassique . 

Apres de nombreux autres travaux de recherche, la 
Demanderesse a reussi a purifier le PRODUIT X contenu dans 
la COMPOSITION 1A. 

Ladite composition, amenee a une matiere sdche de 29 %, 
a et6 traitee sur une colonne de resine de type./ « PCR 
532 » sous forme H+ puis amenee a pH 9 & 1' aider d' une 
solution de potasse 2M et precipitee par mise en oeuvre 
d'une solution saturee de chlorure de calcium. . Apres 
filtration, le precipitat a ete amene de nouveau sous sa 
forme acide par addition de resine de type « CA, 200 » 
jusqu'a redissolution totale. . 

La resine a ensuite ete gliminee par filtration et le 
filtrat, ratnene a pH 9 a l'aide d'une solution de potasse 
2M, a ete evapore a sec. 

Le produit X (« acide 2-carboxy-2 , 3 , 4- 

trihydroxypentanedioique ») a ainsi ete totalement 
purifie, en 1' occurrence sous forme de tricarboxylate de 
potassium. 

De nombreux travaux d' analyses complement aires ont 
permis alors de pouvoir constater que ledit PRODUIT X 
etait en fait constitue d'un melange contenant 
majoritairement (> 80 % en poids, en sec / sec) l'isomdre 

(1) sus-decrit et minoritairement (< 2 0 % en poids, sec / 

sec) l'isomdre (2) sus-decrit . 




20 



Par ailleurs, des essais d' tlectrooxydation de D-glucose 
en presence de TEMPO ont ete menes dans les memes 
conditions que celles decrites ci-avant si ce n'est que 
l'on a substitue 1' anode a base de feutre de carbone par 
5 une anode constitute soit de barres en acier inoxydable 
soit d'un tampon en acier inoxydable. 

De manitre surprenante et inattendue, il a ete observe, 
apres 24 heures d' electrolyse dans ces conditions, que : 

1) 1' anode constitute' de barres en acier inoxydable 
10 ne permettait pas de conversion substantielle du 

glucose, et 

2) 1' anode constitute d'un tampon en acier inoxydable 
ne permettait qu'une faible conversion du glucose, 
cette conversion gtntrant essentiellement des 

15 produits de degradation tels que les acides 

oxalique et tartrique. 
En tout etat de cause, dans les deux cas, la Societe 
Demanderesse n'a pas observt la formation d'un 
quelconque isomere de l'acide 2-carboxy-2 , 3 , 4- 

20 trihydroxypentanediolque ou d'un quelconque sel d'un tel 

produit . 



EXEMPLE 2 

La Socitte Demanderesse a par ailleurs teste 
25 l'efficacitt de la COMPOSITION 1A en tant que co-builder 
de detergence dans une formulation de poudre compacte 
contenant 25 % en poids de zeolithes. 

II a ete trouve que ladite COMPOSITION 1A pouvait 
notamment Stre utilisee ici efficacement pour son aptitude 
30 rtduire la precipitation des sels de calcium et de 

magnesium et ce, tant k 20°C qu'a 40°C ou 60°C. 

Dans cette f onctionnalitt , la COMPOSITION 1A s'est 
revelte globalement plus efficace, par exemple, que des 
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agents complexants synthetiques du commerce tels que les 
sels de sodium des acide iminodisuccinique (« IDS ») ou 
Ethylene diamine disuccinique (« EDDS ») . 

En outre, il a et£ observe que la COMPOSITION 1A 
pouvait, au sein de la meme poudre detergente compact e, 
etre avantageusement utilisee en association avec d'autres 
co-builders tels que les phosphonates ou tripolyphosphates 
de sodium, ces associations revelant notamment des effets 
de synergie en termes de reduction de la precipitation des 
sels de calcium et magnesium. 

Par ailleurs, la COMPOSITION 1A s'est revelee utile 
comme agent stabilisant du peroxyde d'hydrogSne mis en 
oeuvre dans le traitement des pates papetidres. Cepi, en 
particulier par son action complexante du cuivre, ce. metal 
etant alors mpins apte a degrader le peroxyde d'hydrogene. 

EXEMPLE 3 

Dans le cadre de ces essais, on a opere selon le 
descriptif general de 1 ' EXEMPLE 1 si ce n'est que, dans le 
cas present a) on a travaille avec un excls faradique de 
20 % sous 600 mA et un temps d' Electrolyse de 6h30 et b) 
on a fait varier le pH reactionnel entre 11 et 13,5 par 
increment de 0,5 unit6 de pH. 

Pour chaque pH reactionnel etudie, on a mesure les 
taux, exprimes en % (sec / sec) et en produit sous forme 
acide, des 4 produit s suivants : 

- acide gluconique (ci-apres « ACIDE A ») , 

- acide glucarique (ci-apres « ACIDE B ») , 

- acide 2-carboxy-2 , 3 , 4-trihydroxypentanedioIque (ci- 
apres « ACIDE C ») , 

- acide oxalique (ci-apres « ACIDE D ») . 

On a obtenu les r^sultats ci-dessous, les chiffres aprSs 
la virgule etant arrondis au pour cent sup^rieur pour ceux 
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au moins Sgaux a 0,50 et au pour cent inferieur pour ceux 



inferieurs a 0,50. 



pH 
Taux (%) 


11 


11, 5 


12 


12,5 


13 


13, 5 


ACIDE A 


13 


6 


3 


2 


1 


0 


ACIDE B 


57 


68 


77 


76 


78 


82 


ACIDE C 


23 


21 


17 


18 


16 


10 


ACIDE D 


4 


2 


1 


2 


3 


2 



Une autre serie d/essais a ete r6alisee dans les 
5 m§mes conditions que celles dScrites ci-dessus si ce n'est 
qu'en outre on a introduit dans le milieu r^actionnel de 
depart du bromure de sodium (NaBr) et ce, en une quantite 
correspondant & 50 % (sec / sec) de la quantite de glucose 
mise en ceuvre . 

10 On a obtenu globalement, sur la gamme de pH etudiee, 

le m£me niveau et la meme evolution du taux respectif de 
chacun des 4 acides que ceux observes en absence de NaBr. 

En outre, un essai mene a un pH de 10,5 en presence 
de NaBr a permis d'obtenir une composition 

15 polycarboxylique contenant notamment environ (sec / sec) 
25 % d'acide gluconique (ACIDE A), 37 % d'acide glucarique 
(ACIDE B) , 22 % d'acide 2 -carboxy-2 , 3 , 4 - 

trihydroxypentanedioique (ACIDE C) et 7 % d'acide oxalique 
(ACIDE D) , le reste etant essentiellement constitue 

2 0 d' acides tartronique et tartrique. 

Ces resultats montrent globalement que le procede 
conforme a 1' invention permet d'obtenir, a partir de 
compositions monosaccharidiques, des compositions 
polycarboxyliques riches en produits & la fois suroxydds 

25 (di ou tricarboxyles) et non degrades, en particulier des 
compositions : 
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- dont la teneur totale (sec / sec) en acide 
glucarique est d'au moins 50 %, de preference d'au moins 
70 %, et/ou 

- dont la teneur (sec / sec) en acide glucarique et 
en acide 2-carboxy-2 , 3 , 4-trihydroxypentanedioIque est d'au 
moins 80 %, de pr6f6rence d'au moins 90 %. 

II est surprenant de constater que de tels rendements en 
produits suroxydes / non degrades peuvent §tre obtenus 
dans une gamme de pH reactionnels relativement large, i.e 
entre 11 et 14. 

En outre, il est remarquable de souligner que pour les 
valeurs de pH £gales ou superieures a 12 , situees en 
particulier entre pH 12 et 13,5, on peut pbtenir 
simultanement a) une teneur en acide glucarique depassant 
75 % (sec / sec), par exemple de 77 a 82 %, et b) une 
teneur totale en acide glucarique et acide 2-carboxy- 
2 , 3 , 4-trihydroxypentanedioique depassant 90 % (sec / see), 
par exemple de 92 a 94 % . 

Les memes constatations generales ont et£ faites en 
substituant le « TEMPO » par des derives de celui-ci tels 
que : 

- le 4-Acetylamino-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidinyloxy, 

- le 4-Methoxy-2, 2, 6, 6-tetramSthylpiperidinyloxy , 

- le 2-Hydroxymethyl-7, 7, 9 , 9-tetramethyl-l, 4-dioxa— 8-aza- 
spiro (4.5) decan-8-oxy, 

- le 2 -Methoxymethyl -7,7,9,9 - t et ramethyl - 1 , 4 -dioxa— 8-aza- 
spiro (4 . 5) decan~8-oxy, 

- le 7 / 7 / 9,9-Tetramethyl-l,4-dioxa-8-aza-spiro(4.5)decan- 
8-oxy. 

Les mimes constatations generales ont ete faites en 
utilisant un dispositif de type « PRIAM 1-2C » tel que 
commercialise par la Society SOCEM-ELEC comme r^acteur 
electrochimique . 
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En outre, des essais complementaires visant a 
substituer le D-glucose (hexose) par un pentose, en 
1' occurrence le D-xylose, le D-arabinose ou le D-ribose, 
ou par un tetrose, en 1' occurrence un tetrose hydrogene 
5 comme le D-L threitol, ont confirme l'obtention de 
compositions polycarboxyliques contenant : 

- majoritairement , le produit dicarboxyle / non 
degrade correspondant, par exemple l'acide xylarique & 
partir du D-xylose, et, 

10 - non majoritairement, un produit tricarboxyle mais 

egalement non degrade, i.e. contenant done le me me nombre 
d'atomes de carbone que le monosaccharide de depart. 

EXEMPLE 4 

15 Dans le cadre de ces essais, on a opere selon le 

descriptif general de 1 ' EXEMPLE 1 si ce n'est que, dans le 
cas present, l'on a substitue le D-glucose par diff^rentes 
compositions monosaccharidiques . 

Le tableau ci-dessous donne, en fonction du ou des 

20 composant(s) constituant la mati^re seche de la 
composition monosaccharidique de depart, le ou les type(s) 
d' isomSre de 1 ' acide-2-carboxy-2 , 3 , 4 - t rihydroxypentane - 
dioique obtenu(s) dans le milieu reactionnel aprds 
electrooxydation, etant entendu que : 

25 - « 1 » signifie 1'isomere (1) tel que decrit 

pricedemment , 

- « 2 » signifie 1'isomere (2) tel que decrit 
pr^cedemment , 

- « 3 » signifie l'isomdre (3) tel que decrit 
3 0 pr ec£demment , 

- « 4 » signifie 1'isomere (4) tel que decrit 
precedemment , 
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- a titre d'exemple, « 1 + 2 » signifie un melange de 
« l'isomere (1) » et de « l'isomere (2) » tels que decrits 
precedemment , 

- « NA » signifie « sodium », 

5 - « K » signifie « potassium » 



MONOSACCHARIDE ( S ) 
DE DEPART 


ISOMERE (S) 
OBTENU ( S ) 


D- GLUCOSE 


1* + 2 


L- GLUCOSE 


3* + 4 


D- GALACTOSE 


1 + 3 


D-MANNOSE 


2 


D-GULOSE 


3* + 4 


D-FRUCTOSE 


2 


D- SORBITOL 


1* + 2 


D-MANNITOL 


! 2 


GLUCONATE DE NA 


1* + 2'. 


GLUCARATE DE K 


1* + 2 


5 - CETOGLUCONATE DE NA 


1 .; 


2-CET0GLUC0NATE DE NA 


2 


MELANGE D-GLUCOSE / GLUCONATE DE NA 


1* + 2 



* isomere majoritaire du melange d'isomeres 



Ce tableau montre que le procede conforme a 1' invention 
permet, en jouant sur la nature de la composition 

10 monosaccharidique de depart, d'obtenir des compositions 
polycarboxyliques dont on peut influencer la teneur 
particuliere en chacun des 4 isomdres susdecrits de 
1 ' acide 2 -carboxy-2 , 3 , 4 - trihydroxypentanediolque . 

II est a noter que dans le cas d'une composition 

15 monosaccharidique 3. base respectivement de D ou L- 
galactose, on obtient, en mettant en oeuvre le procede 
selon 1' invention, des compositions polycarboxyliques dans 
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lesquelles 1' isomere obtenu ( respect ivement isomere (1) ou 
isomere (3) - cf . tableau ci-dessus) peut etre facilement 
separg du compose dicarboxylique obtenu conjointement , en 
1' occurrence le sel dipotassique de 1'acide galactarique 
(ou acide mucique) du fait de la tres faible solubilite 
dans l'eau de ce dernier. 



REVINDICATIONS 



1) Procede de preparation d'une composition 
polycarboxylique, caracterise par le fait qu' il comprend 
une etape au cours de laquelle on soumet une composition 
monosaccharidique a un traitetnent d'oxydation 
electrochimique mene en absence d' hypochlorite de sodium 
et en presence a) d'un oxyde diamine et b) d'une anode a 
base d'un materiau en carbone. 

2) Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que ladite anode est h base d'un materiau en carbone 
presentant une surface specifique au moins egale §l 
0,10 m 2 /g / de preference au moins egale a 0,20 m 2 /g. 

3) Procede selon la revendication 2, caracterise en 
ce que ledit materiau en carbone presente une surface 
specifique au moins egale & 0,25 m 2 /g. 

4) Procede selon l'une des revendi cat ions 2 ou 3, 
caracterise en ce que ladite anode est choisie dans le 
groupe comprenant les feutres de carbone et les charbons 
actif s granulaires . 

5) Proced6 selon l'une des revendi cat ions 1 & 4, 
caracterise en ce que ledit traitetnent d'oxydation 
electrochimique est mene a un pH compris entre 10 et 14, 
de preference compris entre 11,5 et 14. 

6) Proced6 selon la revendication 5, caracterise en 
ce que le pH est compris entre 12 et 13,5. 

7) Procede selon l'une quelconque des revendications 
1 & S, caracterise en ce que ledit traitement d'oxydation 
electrochimique est egalement mene en absence de bromure 
de sodium. 

8) Composition polycarboxylique susceptible d'etre 
obtenue selon l'une quelconque des revendications 1 a 7 



28 



9) Composition polycarboxylique selon la 
revendication 8, caracterisee en ce qu'elle contient : 

- de 30 a 90 % d'un ou plusieurs produits choisis 
parmi les acides dicarboxyliques et leurs sels, et 

- de 3 a 50 % d'un ou plusieurs produits choisis 
parmi les acides tricarboxyliques et leur sels, 

ces pourcentages etant exprimes en poids sees par rapport 
au poids sec total de ladite composition. 

10) Composition polycarboxylique selon la 
revendication 8, caracterisee en ce qu'elle contient : 

- de 30 a 90 % d'acide glucarique, sous forme 
d'acide libre et/ou de sel(s), et, 

de 3 ^ 50 % d'acide 2-carboxy-2 , 3 , 4- 
trihydroxypentanediolque, sous forme d'acide libre et/ou 
de sel(s) 

11) Composition polycarboxylique selon la 
revendication 10 , caracterisee en ce qu'elle contient au 
total au moins 90 % d'acide glucarique et d'acide 2- 
carboxy-2 , 3 , 4-trihydroxypentanedioIque, ce pourcen-tage 
etant exprime en poids sec total desdits produits par 
rapport au poids sec total de ladite composition. 

12 ) Acide 2-carboxy-2 , 3 , 4-trihydroxypentane-dioIque, 
ses sels et derives 

13) Utilisation d'une composition selon 1'une 
quelconque des revendications 8 a 12 ou obtenue selon 
l'une quelconque des revendications 1 S 7 dans les 
industries des detergents et agents de nettoyage, du 
traitement des eaux, du trait ement des metaux, du 
traitement des vegetaux, du traitement des fibres, en 
particulier textiles ou papetieres, des liants 
hydrauliques, des adhesifs, de la fonderie, des peintures 
ou du cuir, des industries alimentaires , pharmaceutiques 
ou cosmetologiques . 
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